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Abkilrzungen/Begriffe
Kurzel: Bezeichnung/Erklarung:

ppb parts per billion - wird tblicherweise in der Messtechnik verwendet und
entspricht der Bezeichnung fir die Einheit nmol/mol

CAPS Cavity Attenuated Phase Shift
TN Teilnehmende(n), Teilnehmerinnen,
Teilnehmer
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1 Einleitung

In der Zeit vom 18. bis 20. November 2025 fand im LANUK NRW ein Ringversuch der staatli-
chen Immissionsmessstellen der Bundeslander (STIMES) statt. Der Ringversuch beinhaltete
die Messkomponenten Schwefeldioxid, Kohlenmonoxid und Benzol 2025. Folgende Messver-
fahren waren beteiligt:

Tabelle 1: Anzahl der TN-Verfahren
Anzahl der TN Verfahren Anzahl
UV-Fluoreszenz Schwefeldioxid 23
20 Nondispersive IR (CO) 21

Benzol Prozess-GC
Absorptionsrohrchen Benzol mit Laboranalytik 3

Erganzend zum Ringversuchsangebot wurden beprobte ORSA-Roéhrchen fiir BTEX-
Vergleichsmessungen an interessierte TN verteilt.

1.1 Ziel des Ringversuches

o Vergleich der Messergebnisse fiir verschiedene Prifgaskonzentrationen im Bereich
der Grenzwerte und typischer Aul3enluftbedingungen

e Vorgabe von Referenzwerten mit definierter Unsicherheit

¢ Ermittlung von ausgesuchten Querempfindlichkeiten

1.2  Zeitplan

Montag, den 17.11.2025

Uhrzeit

von bis Was? Wo? Prufgas
10:00 17:00 |Anreise und Aufbau der Gerate im Technikum Technikum

Kontrollkalibrierung der Teilnehmenden
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Dienstag, den 18.11.2025

Uhrzeit
von bis Was? Wo? Prifgas
08:00 | 09:15 | Kalibrierzeit, Nullgas auf der Leitung
14:30| 15:30|Begruflung und Eingangshesprechung Saal K3
Bewertungsangebote mit z-Score Auswertung
09:45| 10:30 | 350 pg/m3 SO2+ 20 mg/m3 CO PG 1
10:45| 112:30140 pg/m3 SOz + 10 mg/m3 CO PG 2
11:45| 12:30 |75 pg/m3 SO2 + 5 mg/m3 CO PG 3
12:45| 13:30 |30 pg/m3 SO2 + 2 mg/m3 CO PG 4
13:45| 14:30|50 pg/m3 SO2 + 3 mg/m3 CO PG 5
Erganzungsangebot N1 - Querempfindlichkeiten SO,
14:45| 15:30|100 pg/m? SO2 PG 6
15:45| 17:45|S02 30 pg/m3 + 4 mmol/mol H20 (ca. 15 % rel. Feuchte) PG 7
17:30 Ende der Arbeiten im Technikum
18:00| 20:00|SO2 100 pg/m3 + 10 mmol/mol H20 (ca. 40 % rel. Feuchte) PG 8
20:15| 22:15|S02 30 pg/m3 + 10 mmol/mol H20 (ca. 40 % rel. Feuchte) PG 9
22:30| 00:30|100 pg/m3 SO2 PG 10
00:45| 01:45]|S02100 pg/m3 + 500 nmol/mol NO PG 11
02:00| 03:00 ] SO2 30 pg/m3 + 500 nmol/mol NO PG 12
03:15| 04:15| SO2 30 pg/m3 + 50 nmol/mol NO PG 13
04:30| 05:30]30 pg/m3 SO2 + 2 mg/m3 CO PG 14
05:45| 06:30 | Nullgas PG 15
Mittwoch, den 19.11.2025
Uhrzeit
von bis Was? Wo? Prifgas
08:00 | 10:00 | Kalibrierzeit, Nullgas auf der Leitung
10:00| 10:30 | Abschlussbesprechung Saal K3
Bewertungsangebote mit z-Score Auswertung
11:00| 13:00 | Benzol 1 pg/ms PG 16
13:30| 15:30 | Benzol 2 pg/m3 PG 17
16:00| 18:00 | Benzol 5 pg/ms PG 18
18:30 | 20:30 | Benzol 3 pg/ms PG 19
21:00| 23:00 | Benzol 7,5 pg/ms PG 20
17:30 Ende der Arbeiten im Technikum
Ergdnzungsangebot N2
23:30| 00:30 | Nullgas PG 21
01:00| 03:00 | Benzol 5 pg/m3 + 10 mmol/mol H20 (ca. 40 % rel. Feuchte) PG 22
03:30| 05:30 | Benzol 5 pg/m3 + 180 pg/m3 Ozon PG 23
06:00| 08:00 |Benzol 5 pg/m? PG 24
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Donnerstag, den 20.11.2025

Uhrzeit

von bis Was? Wo? Prifgas

08:00 | 15:00 | Kalibrierzeit - Nullgas auf der Leitung

16:00 Ende der Arbeiten im Technikum

Endgultige Ergebnisabgabe bis 19.12.2025
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1.3 TN-Liste

Tabelle 2: TN-Liste

Messstelle Strale PLZ Ort

LANUK FB 43 Wallneyer Str. 6 45133 Essen
Umweltbundesamt Aul3enstelle Langen Paul-Ehrlich-StraRe 29 63225  Langen

Die Senatorin fur Umwelt, Klima An der Reeperbahn 2 28217  Bremen

und Wissenschaft (Bremen)

Landesamt fur Umwelt- und Arbeitsschutz ~ Don-Bosco-Str. 1 66119  Saarbriicken
Saarbriicken

Thuringer Landesamt fur Umwelt, Bergbau  Goschwitzer StralBe 41 07745  Jena
und Naturschutz

Staatliche Betriebsgesellschaft fur Umwelt  Altwahnsdorf 12 01445  Radebeul
und Landwirtschaft

Hessisches Landesamt fiir Naturschutz, Rheingaustr. 186 65203  Wiesbaden
Umwelt und Geologie

Landesanstalt fur Umwelt Grol3oberfeld 3 76135  Karlsruhe
Baden-Wirttemberg

Landesamt fur Umweltschutz Wallonerberg 6 - 7 39104  Magdeburg
Sachsen-Anhalt, Au3enstelle Magdeburg

Staatliches Gewerbeaufsichtsamt Goslarsche StralRe 3 31134  Hildesheim
Hildesheim

Landeslabor Berlin-Brandenburg Mullroser Chaussee 50 15236  Frankfurt Oder

Institut fir Hygiene und Umwelt Hamburg MarckmannstraBe 129a 20539  Hamburg
Landesamt fur Umwelt, Rheinland-Pfalz Kaiser-Friedrich-Stral3e 7 55116 Mainz

Senatsverwaltung fur Mobilitat, Verkehr, BriuckenstralRe 6 10179  Berlin

Klimaschutz und Umwelt

Landesamt fur Umwelt Brandenburg Seeburger Chaussee 2 14476 Potsdam

Bayerisches Landesamt fir Umwelt Birgermeister-Ulrich- 86179  Augsbhurg
StralRe 160

Landesamt flr Umwelt, Naturschutz Goldberger Str. 12b 12373  Gustrow

und Geologie, Mecklenburg-Vorpommern

GGD Amsterdam Nieuwe Achtergracht 100 1018 WT Amsterdam

(NL)

RIVM Antonie van 3721 MA Bilthoven (NL)
Leeuwenhoeklaan 9

LANUK FB 42 Wallneyer Str. 6 45133  Essen
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1.4  Ubersicht Gber die eingesetzten Messverfahren
Tabelle 3: Eingesetzte Messverfahren
TN Analysemethoden Komponente
TNO1 Horiba APMA 370 Kohlenmonoxid
TNO2 Horiba APMA 370 Kohlenmonoxid
Horiba APSA 370 Schwefeldioxid
TNO3 Horiba APMA 370 Kohlenmonoxid
Horiba APSA 370 Schwefeldioxid
TNO5 Horiba APMA 370 Kohlenmonoxid
Environnement AF22 M Schwefeldioxid
TNO6 Horiba APSA 360 Schwefeldioxid
TNO7 Thermo 48i TLE Kohlenmonoxid
Thermo 43i TLE Schwefeldioxid
TNO8, TN11 Thermo 43i Schwefeldioxid
Horiba APSA 370 Schwefeldioxid
TNO9 Absorptionsréhrchen Benzol
TN10, TN22 Horiba APMA 370 Kohlenmonoxid
Environnement AF22 e Schwefeldioxid
Picarro G2401 Kohlenmonoxid
Schwefeldioxid
TN12 Horiba APMA 370 Kohlenmonoxid
Horiba APSA 370 Schwefeldioxid
TN13 Teledyne API T300 Kohlenmonoxid
Thermo 43i Schwefeldioxid
TN14, TN16 Horiba APMA 370 Kohlenmonoxid
Horiba APSA 370 Schwefeldioxid
ENVEA AF22e Schwefeldioxid
TN15 Horiba APMA 370 Kohlenmonoxid
Thermo 43i Schwefeldioxid
TN19 Horiba APSA 370 Schwefeldioxid
TN20 Chromatotec GC866 Benzol
TN21 Horiba APMA 370 Kohlenmonoxid
Horiba APSA 370 Schwefeldioxid
TN23 Horiba APMA 370 Kohlenmonoxid
TN24 AMA GC 5000 (FID) Benzol
TN25 AMA GC 5000 Benzol
TN26 Teledyne API T300 Kohlenmonoxid
Thermo 43i Schwefeldioxid
TN29 Horiba APMA 370 Kohlenmonoxid
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TN

Analysemethoden

Komponente

TN30
TN31
TN32

TN34

TN35

TN36

TN37

TN40

TN41

TN42

TN43
TN44

Horiba APSA 370
AMA GC 5000 (FID)
Chromatotec GC866
Teledyne API T300
Horiba APSA 370
Horiba APMA 370
Teledyne API T100
Ecotech Serinus 30
Teledyne API T100
Horiba APMA 370
AMA GC 5000 FID
Absorptionsréhrchen
Thermo 48i

Horiba APSA 370
Horiba APMA 370
Horiba APSA 370
AMA GC 5000 (FID)
Absorptionsréhrchen
ENVEA VOC72M

Schwefeldioxid
Benzol

Benzol
Kohlenmonoxid
Schwefeldioxid
Kohlenmonoxid
Schwefeldioxid
Kohlenmonoxid
Schwefeldioxid
Kohlenmonoxid
Benzol

Benzol
Kohlenmonoxid
Schwefeldioxid
Kohlenmonoxid
Schwefeldioxid
Benzol

Benzol

Benzol
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1.5 Erlauterung Bewertungsteil und erganzende
Prifgasangebote

Das Landesamt fir Natur, Umwelt und Klima Nordrhein-Westfalen ist ein durch die DAKkS
nach DIN EN ISO/IEC 17043:2023 akkreditierter Eignungsprufungsanbieter. Die Akkreditie-
rung gilt nur fir den in der Urkundenanlage (D-EP-14200-01-00) aufgefuihrten Akkreditierungs-
umfang. Alle Auswertungen und die Erstellung dieses Berichtes erfolgten ausschlief3lich durch
die Mitarbeiterinnen und Mitarbeiter des LANUK. Fir Teile der Auswertung wurde die Software
PROLab Plus der Fa. QuoData verwendet.

Der vorliegende Bericht dient zur Dokumentation der Ergebnisse eines STIMES-
Ringversuches. Der Bericht ist in zwei Teile unterteilt.

1) Bewertungsteil (Kapitel 3)
2) Erganzende Prifgasangebote und Auswertungen (Kapitel 4)

Die Beurteilung der Eignung erfolgt anhand der TN-Messwerte durch eine z-score Auswer-
tung. Uber die erfolgreiche Teilnahme an einem Ringversuch wird zusatzlich zu diesem Bericht
ein TN-Zertifikat ausgestellt.

Neben der reinen Eignungsbekanntgabe finden im Rahmen des STIMES-Arbeitskreises um-
fangreiche weitere Untersuchungen statt. Bei diesem Ringversuch wurden ergdnzende Ange-
bote zur Ermittlung der Querempfindlichkeit der Messverfahren auf ausgesuchte Stérkompo-
nenten dosiert und die Querempfindlichkeiten ermittelt.

Zusatzlich hatten interessierte TN die Mdglichkeit an einer Vergleichsmessung fir Benzol auf
Aktivkohle teilzunehmen. Als Probentrager dienten ORSA-ROhrchen der Fa. Drager. Interes-
sierte TN erhielten jeweils vier ORSA-R6hrchen zur Analyse von BTEX. Diese wurden kodiert
an die TN verteilt.
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2 Zusammenfassung der Ergebnisse

Die Standardabweichung der TN-Messwerte fiir die Bewertungsangebote lag fur die Kompo-
nenten Schwefeldioxid zwischen 1,5 und 12,3 pg/m? bei im Mittel von 3,8 % relativer Stan-
dardabweichung und fiir die Komponente Kohlenmonoxid bei 0,1 bis 0,4 mg/m3 bei einer rela-
tiven Standardabweichung bei im Mittel von 2,2 %. Fir die Komponente Benzol lag die Stan-
dardabweichung zwischen 0,2 und 0,5 pg/ms (relative Standardabweichung 5,8 % bis 14,4 %).

Die Abschnitte 3.5 bis 3.7 zeigen die Ergebnisse der TN mit den z‘/z-score Auswertungen. Bei
der Komponente Schwefeldioxid erfillt 1 TN von 23 TN-Verfahren die Anforderungen nicht.
Bei zwei Prufgasen (PG 1, PG 2) wurden hier zu geringe Konzentrationen gemessen. Fur die
Komponenten Kohlenmonoxid (21 TN) und Benzol (10 TN) wurden die Anforderungen von
allen TN erfullt.

Alle TN waren aufgefordert, Angaben zur Messunsicherheit zu machen. Als erganzende Aus-
wertung wurden fr alle Prifgasangebote aus dem Bewertungsteil mittels der von den TN an-
gegebenen Unsicherheiten die E,-Zahlen nach DIN ISO 13528 berechnet (siehe Kapitel 4).
Bei der Komponente Schwefeldioxid haben 6 TN Probleme bei der Einhaltung der E,-Zahlen
im Bereich -1 bis +1. Bei Kohlenmonoxid sind es 3 TN und bei Benzol 2 TN, die dieses Krite-
rium nicht einhalten und damit Probleme bei der Schatzung der Messunsicherheit haben.

Im Abschnitt 4.5 wurden die Querempfindlichkeiten von Schwefeldioxid gegentiber Wasser-
dampf und Stickstoffmonoxid sowie von Benzol gegeniiber Wasserdampf und Ozon unter-
sucht. Bei der Komponente Schwefeldioxid zeigten sich gegenuber Wasserdampf erst bei
40 % Feuchte und einer Schwefeldioxid-Konzentration von 100 pg/m? etwas deutlichere Quer-
empfindlichkeiten.

TN 22 setzt einen Analysator mit WS-CRDS-Technologie (wellenlangengescannte Ring-
Down-Laserspektroskopie) als Analysemethode ein und misst bei den Angeboten zur Quer-
empfindlichkeit zu viel.

Bei der Dosierung von 500 nmol/mol Stickstoffmonoxid (Stérkomponente) kommt es unabhan-
gig von der SOz-Konzentration zu positiven Querempfindlichkeiten. Bei der Dosierung von
50 nmol/mol Stickstoffmonoxid zeigt sich nur eine geringe positive Querempfindlichkeit.

Bei der Komponente Benzol wurden, mit Ausnahme eines TN, nur marginale Querempfind-
lichkeiten registriert.

In Abschnitt 4.6 befindet sich eine Ubersicht (ber die Ergebnisse der BTEX-
Vergleichsmessungen der ORSA-Ro6hrchen. Die Réhrchen wurden zur Vergleichsmessung fir
BTEX an interessierte TN des Ringversuches verteilt. Die Analyse erfolgte dann in den Labo-
ratorien der TN bzw. wurde von den TN an externe Auftragnehmer*innen vergeben.
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3 Bewertungsteil

3.1 Bewertung nach dem z-score Verfahren

Der z-score (z-Wert) ist ein standardisiertes Mal3 fur die Abweichung eines Laboratoriums vom
zugewiesenen Wert, berechnet unter Verwendung des zugewiesenen Wertes (Sollwert), des
TN-Messwertes und der Standardabweichung fir die Eignungsbeurteilung.

Ein z-score, der den Betrag von 3 uberschreitet, bedeutet eine Uberschreitung der Kontroll-
grenzen und somit einen fehlerhaften Wert. Ein z-score oberhalb des Betrages 2 stellt ein
Warnsignal dar.

Der z-score wird nach folgender Formel berechnet:

x—X
Z =
z z-score
X Konzentration einzelner TN
X zugewiesener Wert (Sollwert)
opt Standardabweichung fiir die Eignungsbeurteilung

Durch die Normierung auf die Préazisionsvorgabe gibt es fiir die z-scores ein allgemeines Be-
wertungsschema:

|z| <2 Ergebnis zufriedenstellend
2<|z]<3 Ergebnis fraglich

|z| >3 Ergebnis unzureichend

Die Bewertung der Gesamtleistung erfolgt komponentenweise, wobei 80 % der Angebote einer
Komponente (eines Merkmals) mit einem zufriedenstellenden z-/z'-score von |z| < 2 bewertet
sein missen. Dies entspricht einer Quote von 4 von 5 der pro Komponente angebotenen Prif-
gaskonzentrationen. Grundsatzlich wird allen TN, die z-score-Betrage grofer als 2 erzielt ha-
ben, empfohlen, ihr Analyseverfahren zu tberprifen.

Im Falle der Komponente Benzol standen keine 14 teilnehmenden Verfahren zur robusten
Berechnung aus den Messwerten der TN zur Verfigung. Der zugewiesene Wert wurde daher
mit metrologisch ruckfihrbaren Standards aus den Dosierungen der Priifgase berechnet. Die
Standardabweichung flr die Eignungsbeurteilung beinhaltet, neben der Unsicherheit der do-
sierten Konzentration auch die Unsicherheit aus den Anforderungen nach Tabelle 4.
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3.2  Ermittlung der Vorgabekonzentration (Sollkonzentration) und
der Unsicherheit der Eignungsbekanntgabe

3.2.1 Ermittlung des zugewiesenen Wertes

Die Bestimmung des zugewiesenen Wertes und der zugehdrigen Standardunsicherheit fir die
Beurteilung der Ringversuchsteilnehmerinnen/-teilnehmer erfolgt mit dem robusten Verfahren
der DIN ISO 13528 Q-Methode/Hampel-Schatzer (Anhang C.5). Bei weniger als 14 Teilneh-
menden wird der zugewiesene Wert aus dem Mittelwert der Nationalen Referenzlaboratorien
(UBA und LANUK) oder durch einen ruckfihrbaren Wert aus der Prifgasherstellung bzw. Do-
sierung ermittelt.

Bei den Angeboten mit Storkomponenten (z. B. feuchte Priifgase) wurde der Vorgabewert aus
den Messungen an trockenem Prifgas, unter Kontrolle der Dosierstabilitat aus den Rickmel-
designalen der Dosieranlage, berechnet.

3.2.2 Ermittlung der Unsicherheit der Eignungsprifung und der Unsicherheit
des zugewiesenen Wertes

Die Standardabweichung zur Beurteilung der Eignungsprufung bzw. des Ringversuches wird
mit dem robusten Verfahren der DIN ISO 13528 Q-Methode/Hampel-Schétzer (Anhang C.5)
ermittelt.

Die Berechnung der Unsicherheit des zugewiesenen Wertes aus der robusten Standardaus-
wertung der TN-Messwerte erfolgt dann mit

*

7

u(xpt)  Unsicherheit des zugewiesenen Wertes [pug/m?]
s robuste Standardabweichung der TN-Werte [pug/m?3]
p Anzahl der TN-Werte fur den Schéatzwert

u(xpt) =1,25-

Die Homogenitat der Prifgase wurde wahrend des Ringversuches fir jedes Prifgasangebot
erfasst und kontrolliert. Die maximal auftretende Inhomogenitat in der Dosieranlage wurde
durch umfangreiche Validierungsuntersuchungen ermittelt. Sie ist mit Sicherheit (95 %) kleiner
als maximal 0,7 % des zugewiesenen Wertes. Der Beitrag zur Unsicherheit durch Inhomoge-
nitat ist in der Unsicherheit der Eignungsprifung enthalten, da diese aus den TN-Werten ro-
bust geschatzt wird.

3.2.3 Plausibilitatsprifung

Standardabweichungen werden auf Plausibilitat geprift. Der robuste Mittelwert wird durch Ver-
gleich mit dem gewichteten Mittelwert der nationalen Referenzlabore verifiziert. Die Abwei-
chung des robusten Mittelwertes vom Mittelwert der Referenzlaboratorien muss innerhalb der
kombinierten erweiterten Unsicherheiten liegen. Ist dies der Fall, so wird der robuste Mittelwert
als zugewiesener Wert X verwendet.

Landesamt fur Natur, Umwelt und Klima Nordrhein-Westfalen — Fachbericht 180
-15/79 -



STIMES-Ringversuch Schwefeldioxid, Kohlenmonoxid und Benzol 2025

Die robuste Standardabweichung s” wird, wie oben bereits erwahnt, aus den TN-Werten mit-
tels der Q-Methode berechnet. Sie ist somit abhangig von der Streuung der TN-Werte und
passt sich dieser fUr jede Prifung individuell an. Bei sehr geringen Streuungen der TN-
Messwerte kann die robuste Standardabweichung daher unter die Anforderungen der CEN-
Richtlinien an die Unsicherheiten der zu verwendenden Prifgasgemische fallen.

Da die TN nach den jeweils gultigen CEN-Richtlinien messen, sollte die Standardabweichung
der Eignungsbeurteilung nicht unterhalb dieser Anforderungen liegen.

Die Standardabweichung opc aus den Anforderungen der CEN-Richtlinien (siehe AQUILA N37
in der Version vom 06.09.2024) an Null- und Prifgas wird wie folgt berechnet:

O'PG=a'Xpt+b

OPG Standardabweichung aus Anforderungen an Null- und Priifgas der CEN-Richtlinien
a Anforderungen an das Prifgas bei der Kalibrierung
Xpt zugewiesener Wert
b Anforderungen an das Nullgas
Tabelle 4: Anforderungen an Null- und Priufgas
Komponente a b [nmol/mol] b [pg/m3]

(20°C, 101,3 kPa)

SOz 0,022 1 2,7
Cco 0,024 100 116,4
Os 0,020 1 2,0
NO 0,024 1 1,2
NO2 0,024 14 2,7
Benzol 0,057 0,128 0,4

Unterschreitet die robuste Standardabweichung s* die Standardabweichung aus den Prif-
gasanforderungen opg, SO wird als Standardabweichung der Eignungsbeurteilung op: wie folgt
berechnet:

Gpt = ’u(xpt)z + O'gG

Opt Standardabweichung der Eignungsbeurteilung
OPG Standardabweichung aus Anforderungen an Null- und Prifgas der CEN-Richtlinien
u(xpt)  Unsicherheit des zugewiesenen Wertes

Ist s" > opg, SO ist die robuste Standardabweichung s” als Standardabweichung der Eignungs-
beurteilung ot zu verwenden.
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3.3 Priufgasangebote

Die Prufgasangebote Schwefeldioxid und Kohlenmonoxid wurden robust ausgewertet. Bei
Benzol gab es nur 10 TN, daher wurden die Werte aus metrologisch ruckfuhrbaren, zertifizier-
ten Standards gewonnen.

Tabelle 5: Prufgasangebote Bewertungsteil
Prifgasangebot Komponente Einheit Xpt Opt u(Xpt)
PG1 Schwefeldioxid pg/m3 357,90 10,82 2,30
PG2 Schwefeldioxid pg/m3 150,80 6,10 1,00
PG3 Schwefeldioxid pg/ma 81,20 4,51 0,50
PG4 Schwefeldioxid png/ms3 31,60 3,42 0,40
PG5 Schwefeldioxid pHg/ms3 50,80 3,85 0,50
PG1 Kohlenmonoxid mg/m3 19,88 0,60 0,07
PG2 Kohlenmonoxid mg/m3 10,54 0,37 0,04
PG3 Kohlenmonoxid mg/m3 5,24 0,24 0,03
PG4 Kohlenmonoxid mg/m3 2,29 0,17 0,01
PG5 Kohlenmonoxid mg/m3 2,99 0,19 0,01
PG16 Benzol pg/ms 1,14 0,48 0,13
PG17 Benzol pg/ms 1,97 0,53 0,15
PG18 Benzol pg/ms 5,30 0,75 0,25
PG19 Benzol pg/ms 3,01 0,59 0,16
PG20 Benzol pg/ms 7,89 0,92 0,36
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3.4 KenngrdlRen der TN-Messwerte

Aus den Messwerten der TN wurden neben Median und Standardabweichung s auch der ro-
buste Vorgabewert X" und die robuste Standardabweichung s” nach DIN ISO 13528 Anhang C
berechnet.

Tabelle 6: KenngréRen der TN-Messwerte
Prifgasan- . . .

gebot Komponente Einheit Median S srel. X* s*
PG16 Benzol pg/m3 1,00 0,2 14,4% 1,1 0,2
PG17 Benzol pg/m3 1,90 0,2 10,8% 1,8 0,2
PG18 Benzol pg/m3 5,20 0,4 6,9% 5,0 0,3
PG19 Benzol pg/ms 3,00 0,3 9,4% 2,8 0,3
PG20 Benzol pg/ms 7,70 0,5 5,8% 7,6 0,6

Nullgas Benzol pHg/ms3 0,0 0,0 - 0,0 0,0
PG1 Schwefeldioxid  pg/m3 354,0 12,3 3,4% 357,9 8,9
PG2 Schwefeldioxid  pg/m3 149,8 5,2 3,5% 150,8 3,9
PG3 Schwefeldioxid  pg/m3 80,7 3,0 3,7% 81,2 2,0
PG4 Schwefeldioxid  pg/m3 31,5 1,5 4,9% 31,6 1,5
PG5 Schwefeldioxid  pg/m3 50,6 1,9 3,7% 50,8 1,8

Nullgas Schwefeldioxid  pg/m3 0,3 0,9 - 0,2 0,5
PG1 Kohlenmonoxid mg/m3 19,90 0,4 1,8% 19,88 0,25
PG2 Kohlenmonoxid mg/m3 10,54 0,2 1,9% 10,54 0,13
PG3 Kohlenmonoxid  mg/m3 5,25 0,1 2,2% 5,24 0,10
PG4 Kohlenmonoxid  mg/m3 2,28 0,1 2,5% 2,29 0,04
PG5 Kohlenmonoxid  mg/m3 3,00 0,1 2,4% 2,99 0,05

Nullgas Kohlenmonoxid  mg/m3 0,01 0,1 - 0,00 0,02
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3.5 z-score-Auswertung Schwefeldioxid

Tabelle 7: z-score-Auswertung Schwefeldioxid
z- z- z- z- z-
TN PG1 score PG2 score PG3 score PG4 score PG5 score
pg/ms Hg/ms pg/ms Hg/ms Hg/ms

TNO2 357,7 0,0 151,3 0,1 81,9 0,1 32,5 0,3 51,5 0,2
TNO3 3535 -04 1486 -0,3 80,1 -0,3 31,2 -0,1 50,4 -0,1
TNO5 368,8 1,0 156,9 1,0 85,8 1,0 34,4 0,8 54,0 0,8
TNO6 352,7 -0,5 148,7 -0,3 80,3 -0,2 31,6 0,0 50,6 0,0
TNO7 373,7 1,5 157,5 11 85,1 0,9 33,5 0,6 53,6 0,7
TNO8 3532 -04 1483 -0/4 80,1 -0,2 31,4 -0,1 50,4 -0,1
TN10 368,4 1,0 155,1 0,7 83,6 0,5 32,4 0,2 52,3 0,4
TN11 3535 -04 1489 -0,3 80,5 -0,2 31,5 0,0 50,5 -0,1
TN12 3540 -04 1498 -0,2 80,9 -0,1 31,9 0,1 50,6 0,0
TN13 367,2 0,9 153,4 0,4 81,7 0,1 30,7 -0,3 50,9 0,0
TN14 316,3 -3,8 1338 -2.8 72,4 -1,9 29,0 -0,8 46,1 -1,2
TN15 348,2 -09 1470 -0,6 79,1 -0,5 30,9 -0,2 49,6 -0,3
TN16 3424 -14 1433 -1.2 76,9 -1,0 29,6 -0,6 48,0 -0,7
TN19 357,6 0,0 150,4 -0,1 81,3 0,0 32,1 0,2 51,2 0,1
TN21 3528 -0,5 1482 -0/4 79,9 -0,3 31,4 -0,1 50,0 -0,2
TN22 370,0 1,1 153,4 0,4 80,7 -0,1 29,2 -0,7 48,7 -0,5
TN26 359,9 0,2 154,5 0,6 85,5 1,0 34,8 0,9 52,8 0,5
TN29 3559 -0,2 150,0 -0,1 80,9 -0,1 31,7 0,0 50,9 0,0
TN32 357,6 0,0 151,0 0,0 82,0 0,2 32,6 0,3 51,7 0,3
TN34 3528 -0,5 1479 -05 79,9 -0,3 31,1 -0,1 50,1 -0,2
TN35 3536 -04 149,7 -0,2 79,8 -0,3 29,5 -0,6 49,2 -0,4
TN41 376,1 1,7 158,7 1.3 85,8 1,0 33,7 0,6 54,1 0,9
TN42 3494 -08 146,55 -0,7 79,0 -0,5 30,6 -0,3 49,5 -0,3

Xpr 357,9 150,8 81,2 31,6 50,8

Opt 8,9 3,9 2,0 1,5 1,8

N 23 23 23 23 23
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Probe: PG1 ~ zugewiesener Wert: 357,9 pg/m3 (empirischer Wert)
Merkmal: _ Schwefeldioxid Rel. Soll-Stdabw.: 3,0% (Referenzwert)
Anzahl Labore in Berechnung: 23 Rel. Wiederhol-Stdabw. (Vr): nicht verfigbar &
Toleranzbereich: 336,3 - 379,5 ug/ms3 (|Z-Score| <= 2,0) _\@0@’
s
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Abbildung 1: Prifgasangebot PG 1 — Komponente Schwefeldioxid
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Probe: PG2 zugewiesener Wert: 150,8 pg/m3 (empirischer Wert)
Merkmal: Schwefeldioxid Rel. Soll-Stdabw.: 4,0% (Referenzwert)
Anzahl Labore in Berechnung: 23 Rel. Wiederhol-Stdabw. (Vr): nicht verfigbar
180- Toleranzbereich: 138,6 - 163,0 pg/m3 (|Z-Score| <= 2,0) &
.\g‘é
&
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Abbildung 2: Priifgasangebot PG 2 — Komponente Schwefeldioxid
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Probe: PG3 zugewiesener Wert: 81,2 pg/ms3 (empirischer Wert)
Merkmal: Schwefeldioxid Rel. Soll-Stdabw.: 5,6% (Referenzwert)
Anzahl Labore in Berechnung: 23 Rel. Wiederhol-Stdabw. (Vr): nicht verfigbar
100- Toleranzbereich: 72,2 - 90,2 pg/m3 (|Z-Score| <= 2,0) -
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Abbildung 3: Prifgasangebot PG 3 — Komponente Schwefeldioxid
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Probe: PG4 zugewiesener Wert: 31,6 pg/ms3 (empirischer Wert)
Merkmal: Schwefeldioxid Rel. Soll-Stdabw.: 10,8% (Referenzwert)
Anzahl Labore in Berechnung: 23 Rel. Wiederhol-Stdabw. (Vr): nicht verfigbar
40- Toleranzbereich: 24,7 - 38,4 ug/m3 (|Z-Score| <= 2,0)
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Abbildung 4: Prifgasangebot PG 4 — Komponente Schwefeldioxid
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Probe: PG5 ~ zugewiesener Wert: 50,8 pug/ms3 (empirischer Wert)
Merkmal: Schwefeldioxid Rel. Soll-Stdabw.: 7,6% (Referenzwert)
Anzahl Labore in Berechnung: 23 Rel. Wiederhol-Stdabw. (Vr): nicht verfiigbar
60, Toleranzbereich: 43,1 - 58,5 pg/m3 (|Z-Score| <= 2,0)
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Abbildung 5: Priifgasangebot PG 5 — Komponente Schwefeldioxid
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3.6 z-score-Auswertung Kohlenmonoxid

Tabelle 8: z-score-Auswertung Kohlenmonoxid
z- z- z- z- z-
TN PG1 score| PG2 score| PG3 score| PG4 score| PG5 score
mg/m3 mg/m3 mg/m3 mg/m3 mg/m3

TNO1 19,73 -0,2 10,46 -0,2 5,20 -0,2 2,27 -0,1 2,97 -0,1
TNO2 19,99 0,2 10,62 0,2 5,30 0,3 2,30 0,1 3,02 0,1
TNO3 19,63 -04 1040 -04 5,18 -0,2 2,26 -0,2 2,96 -0,2
TNOS 19,90 0,0 10,54 0,0 5,24 0,0 2,28 -0,1 3,00 0,0
TNO7 20,11 04 1065 0,3 5,36 0,5 2,40 0,7 3,15 0,8
TN10 18,78 -1,8 9,94 -1,6 4,95 -1,2 2,16 -0,8 2,84 -0,8
TN12 19,90 0,0 10,60 0,2 5,30 0,3 2,30 0,1 3,00 0,0
TN13 19,85 0,0 10,53 0,0 5,29 0,2 2,31 0,1 3,02 0,1
TN15 19,50 -0,6 10,30 -0,6 5,10 -0,6 2,30 0,1 2,90 -0,5
TN16 20,06 03 10,62 0,2 5,28 0,2 2,30 0,1 3,02 0,1
TN21 20,06 0,3 10,61 0,2 5,28 0,2 2,31 0,1 3,02 0,1
TN22 18,87 -1,7 9,96 -1,6 4,95 -1,2 2,16 -0,8 2,83 -0,8
TN23 19,64 -0,4 10,40 -04 5,17 -0,3 2,25 -0,2 2,96 -0,2
TN26 20,18 05 10,62 0,2 5,25 0,1 2,28 -0,1 2,99 0,0
TN29 19,81 -0,1 10,49 -0,1 5,22 -0,1 2,27 -0,1 2,98 -0,1
TN32 20,05 03 10,63 0,3 5,33 0,4 2,32 0,2 3,05 0,3
TN34 19,98 0,2 10,57 0,1 5,25 0,1 2,28 -0,1 3,00 0,0
TN35 20,00 0,2 10,70 0,4 5,40 0,7 2,40 0,7 3,10 0,6
TN36 19,68 -0,3 10,41 -0,3 5,18 -0,2 2,27 -0,1 2,97 -0,1
TN41 19,71 -0,3 1042 -0,3 5,19 -0,2 2,27 -0,1 2,98 -0,1
TN42 20,00 0,2 10,59 0,1 5,28 0,2 2,31 0,1 3,02 0,1

Xpr 19,88 10,54 5,24 2,29 2,99

Opt 0,25 0,13 0,10 0,04 0,05

N 21 21 21 21 21
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Probe: PG1 zugewiesener Wert: 19,88 mg/m3 (empirischer Wert)

Merkmal: Kohlenmonoxid Rel. Soll-Stdabw.: 3,0% (Referenzwert)

Anzahl Labore in Berechnung: 21 Rel. Wiederhol-Stdabw. (Vr): nicht verfugbar &
995 Toleranzbereich: 18,68 - 21,08 mg/m?3 (|Z-Score| <= 2,0) &
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Abbildung 7: Prifgasangebot PG 1 — Komponente Kohlenmonoxid
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Probe;:
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Anzahl Labore in Berechnung: 21

[EY
N
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Kohlenmonoxid Rel. Soll-Stdabw.: 3,5% (Referenzwert)
Rel. Wiederhol-Stdabw. (Vr): nicht verfligbar

10,54 mg/m3 (empirischer Wert)

Toleranzbereich: 9,80 - 11,28 mg/m3 (|Z-Score| <= 2,0)
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Probe: PG3 ~ zugewiesener Wert: 5,24 mg/m3 (empirischer Wert)
Merkmal: Kohlenmonoxid Rel. Soll-Stdabw.: 4,6% (Referenzwert)

Anzahl Labore in Berechnung: 21 Rel. Wiederhol-Stdabw. (Vr): nicht verfiigbar &
5- Toleranzbereich: 4,76 - 5,72 mg/m3 (|Z-Score| <= 2,0) @eﬁ
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Abbildung 9: Prifgasangebot PG 3 — Komponente Kohlenmonoxid
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Probe: PG4 zugewiesener Wert: 2,29 mg/m3 (empirischer Wert)
Merkmal: Kohlenmonoxid Rel. Soll-Stdabw.: 7,4% (Referenzwert)
Anzahl Labore in Berechnung: 21 Rel. Wiederhol-Stdabw. (Vr): nicht verflgbar
2 75. Toleranzbereich: 1,95 - 2,63 mg/m3 (|]Z-Score| <= 2,0)
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Abbildung 10: Priifgasangebot PG 4 — Komponente Kohlenmonoxid
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Probe: PG5 ~zugewiesener Wert: 2,99 mg/m?3 (empirischer Wert)
Merkmal: Kohlenmonoxid Rel. Soll-Stdabw.: 6,3% (Referenzwert)
Anzahl Labore in Berechnung: 21 Rel. Wiederhol-Stdabw. (Vr): nicht verfligbar
35. Toleranzbereich: 2,61 - 3,37 mg/m?3 (|Z-Score| <= 2,0) @w\&
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Abbildung 11: Priifgasangebot PG 5 — Komponente Kohlenmonoxid
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3.7 z-score-Auswertung Benzol

Tabelle 9: z-score Auswertung Benzol
z- z- z- z- z-
TN PG 16 score PG17 score PG 18 score PG19 score PG 20 score
pg/ms Hg/ms Hg/ms Hg/ms Hg/ms

TNO9 0,9 -0,6 1,6 -0,8 4,5 -1,1 2,6 -0,8 7,3 -0,6
TNZ20 1,0 -0,2 1,9 -0,1 5,4 0,1 3,0 0,0 8,2 0,3
TN24 1,0 -0,3 1,9 -0,1 52 -0,1 3,0 0,0 7,7 -0,2
TN25 1,0 -0,3 1,8 -0,4 4,9 -0,5 2,8 -0,3 7,3 -0,6
TN30 1,1 -0,1 2,0 0,1 5,3 0,0 3,1 0,2 7,9 0,0
TN31 0,8 -0,8 1,5 -0,9 4,5 -1,1 25 -0,8 6,8 -1,2
TN37 1,2 0,1 2,0 0,1 54 0,1 3,2 0,3 8,0 0,1
TN40 1,0 -0,2 1,9 -0,1 5,2 -0,1 3,0 0,0 7,9 0,0
TN43 1,0 -0,2 1,9 -0,2 52 -0,2
TN44 0,6 -1,1 1,4 -1,1 4,6 -1,0 24 -1,1 7,2 -0,8

Xpr 11 2,0 5,3 3,0 7,9

Opt 0,2 0,2 0,3 0,3 0,6

N 10 10 10 9 9
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STIMES-Ringversuch Schwefeldioxid, Kohlenmonoxid und Benzol 2025

Probe: PG16 zugewiesener Wert: 1,1 pg/m3 (Referenzwert)
Merkmal: Benzol Rel. Soll-Stdabw.: 42,1% (Referenzwert)
Anzahl Labore in Berechnung: 10 Rel. Wiederhol-Stdabw. (Vr): nicht verflighar
Toleranzbereich: 0,2 - 2,1 pg/ms3 (|Z2-Score| <= 2,0)
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Abbildung 13: Priifgasangebot PG 16 — Komponente Benzol
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STIMES-Ringversuch Schwefeldioxid, Kohlenmonoxid und Benzol 2025

Probe: PG17 zugewiesener Wert: 2,0 pg/ms (Referenzwert)
Merkmal: Benzol Rel. Soll-Stdabw.: 26,9% (Referenzwert)
Anzahl Labore in Berechnung: 10 Rel. Wiederhol-Stdabw. (Vr): nicht verfiigbar
35 Toleranzbereich: 0,9 - 3,0 pg/m? (|Z-Score| <= 2,0)
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Abbildung 14: Priifgasangebot PG 17 — Komponente Benzol
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STIMES-Ringversuch Schwefeldioxid, Kohlenmonoxid und Benzol 2025

Probe: PG18 zugewiesener Wert: 5,3 pg/m? (Referenzwert)
Merkmal: Benzol Rel. Soll-Stdabw.: 14,2% (Referenzwert)
Anzahl Labore in Berechnung: 10 Rel. Wiederhol-Stdabw. (Vr): nicht verfugbar
7. Toleranzbereich: 3,8 - 6,8 ug/m3 (|Z-Score| <= 2,0)
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Abbildung 15: Priifgasangebot PG 18 — Komponente Benzol
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STIMES-Ringversuch Schwefeldioxid, Kohlenmonoxid und Benzol 2025

Probe: PG19 zugewiesener Wert: 3,0 pg/m? (Referenzwert)
Merkmal: Benzol Rel. Soll-Stdabw.: 19,6% (Referenzwert)
Anzahl Labore in Berechnung: 9 Rel. Wiederhol-Stdabw. (Vr): nicht verfiigbar
45 Toleranzbereich: 1,8 - 4,2 pg/ms3 (|Z-Score| <= 2,0)
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Abbildung 16: Priifgasangebot PG 19 — Komponente Benzol
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STIMES-Ringversuch Schwefeldioxid, Kohlenmonoxid und Benzol 2025

Probe: PG20 zugewiesener Wert: 7,9 pg/m3 (Referenzwert)
Merkmal: Benzol Rel. Soll-Stdabw.: 11,7% (Referenzwert)
Anzahl Labore in Berechnung: 9 Rel. Wiederhol-Stdabw. (Vr): nicht verfigbar
11- Toleranzbereich: 6,0 - 9,7 pg/m?3 (|Z-Score| <= 2,0)
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Abbildung 17: Priifgasangebot PG 20 — Komponente Benzol
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STIMES-Ringversuch Schwefeldioxid, Kohlenmonoxid und Benzol 2025

4 Erganzende Prifgasangebote und Auswertungen

4.1 Messunsicherheiten der TN — En-Zahlen

Zusatzlich zu den Messergebnissen der Angebote des Bewertungsteils wurden die Messun-
sicherheiten der TN erfasst und, wo sie vorlagen, ausgewertet. Die Ermittlung der Messunsi-
cherheit und die Angabe der erweiterten Messunsicherheit zu jedem Messergebnis ist Be-
standteil der europaischen Richtlinien zur Bestimmung der anorganischen Gase. Daher wird
zusatzlich zum z-score fur die Beurteilung des Messwertes dessen Unsicherheit herangezo-
gen und hierzu die sog. Ex-Zahl berechnet:

x—X
E, =—
/U,% + Ufes
X Konzentration des TN
X zugewiesener Wert (Sollwert)
Ux erweiterte Unsicherheit des TN-Wertes
Uref erweiterte Unsicherheit des Vorgabewertes (Sollwert)

Da zur Berechnung der Ex-Zahl erweiterte Unsicherheiten verwendet werden, ist hier die
Grenze von 1 fir kritische Werte Ublich.
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STIMES-Ringversuch Schwefeldioxid, Kohlenmonoxid und Benzol 2025

4.2 En-Zahlen Schwefeldioxid

Tabelle 10: En-Zahlen und Standardunsicherheiten fiir die SO2-Bewertungsangebote
Prifgas PG 1 PG 2 PG 3 PG 4 PG 5
u(x) u(x) u(x) u(x) u(x)
TN En  [ug/m% | En  [ug/m? | En [pg/m3] | En  [Hg/m3 | En  [pg/m7]

TNO2 0,0 11,6 0,0 51 0,1 3,0 0,2 19 0,2 23
TNO3 -0,1 30,1 -0,1 14,4 -0,1 9,9 0,0 7,6 0,0 8.4
TNO5 0,8 6,3 11 2,7 14 15 1,8 0,7 15 1,0
TNO6 -0,2 10,4 -0,2 4,4 -0,2 24 0,0 11 0,0 1,6
TNO7 1,0 7,5 1,0 31 11 1,7 1,3 0,7 1,2 11
TNO8 -0,1 16,0 -0,2 7,5 -0,1 52 0,0 4,0 0,0 4,3
TN10 1,0 4,7 0,8 2,6 0,6 18 0,3 1,3 0,5 1,5
TN11 -0,1 16,0 -0,1 7,5 -0,1 52 0,0 4,0 0,0 4,3
TN12 -0,2 12,7 -0,1 54 0,0 2,9 0,1 1,2 0,0 1,8
TN13 0,2 19,5 0,2 8,1 0,1 4,3 -0,3 1,6 0,0 2,7
TN14 -1,2 16,9 -1,2 7,2 -1,1 3,9 -0,8 1,6 -0,9 2,5
TN15 -0,3 17,8 -0,2 7,7 -0,2 4,3 -0,2 2,2 -0,2 3,0
TN16 -0,5 15,5 -0,5 7,2 -0,5 4,7 -0,3 35 -0,4 3,9
TN19 0,0 30,4 0,0 14,5 0,0 9,9 0,0 7,7 0,0 8,4
TN21 -0,3 7,1 -0,4 3,0 -0,4 1,6 -0,1 0,6 -0,3 1,0
TN22 1,2 4,7 0,5 25 -0,1 1,8 -0,9 1,3 -0,7 15
TN26 0,1 17,6 0,2 7,6 0,5 4,3 0,8 19 0.4 2,7
TN29 -0,2 4,2 -0,2 2,3 -0,1 1,8 0,0 1,6 0,0 1,7
TN32 0,0 10,4 0,0 4,6 0,1 2,9 0,3 2,0 0,2 2,3
TN34 -0,6 3,6 -0,7 1,7 -0,5 11 -0,3 0,9 -0,3 0,9
TN35 -0,3 7,0 -0,2 3,2 -0,3 2,0 -0,8 1,2 -0,5 1,5
TN41 1.3 6,4 1,3 2,8 1,4 1,5 1,3 0,7 1,5 1,0
TN42 -0,4 10,5 -0,5 4.4 -0,4 24 -0,4 11 -0,4 1.6
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STIMES-Ringversuch Schwefeldioxid, Kohlenmonoxid und Benzol 2025

Probe
— [oN} ™ < Lo
@) V] @) ) @)
o o o o o
TNO2- { » > > >
TNO3- < q i Y da { e 4 s
TNO5 — —— —— C——
¥N8$: 4—1’0 - el 4—51 I>l’3 ‘—12
TNO8- < o < < { {
TN10- — — — [ _—
TN11- 4 4 4 { {
TN12- | 4 4 > {
- TN13 1,2 > -1,2 > 11 ’ < |
o TN14- | —_—] —_—] —_] —_]
< TN15 - < - < <
2 TN16- - — - - -
TN19- | I | ) )
TN21- - L - - < -
TN22 —— _— 4 — —]
TN26- 4 > — (mm—— TS
TN29- « | 4 ) )
TN32- { ) > > >
TN34 - — —] — - -
TN35 = 1,3 < 1,3 - 1,4 — 1,3 —= 15
TN41- I P — I I
TN42_ T <| T T <| T T <| T T <| T T <| T
-1 0 1 -1 0 1 -1 0 1 -1 0 1 -1 0 1
En-Wert
Erstellt mit PROLab Plus | © QuoData
Abbildung 19: En-Zahlen Schwefeldioxid
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STIMES-Ringversuch Schwefeldioxid, Kohlenmonoxid und Benzol 2025

4.3  En-Zahlen Kohlenmonoxid
Tabelle 11: En-Zahlen und Standardunsicherheiten fiir die CO-Bewertungsangebote
Prifgas PG 1 PG 2 PG 3 PG 4 PG 5
u(x) u(x) u(x) u(x) u(x)
TN En mg/m?3 En mg/m?3 En mg/m?3 En mg/m?3 En mg/m3

TNO1 -0,2 0,3 -0,2 0,2 -0,2 0,1 -0,1 0,1 -0,1 0,1
TNO2 0,2 0,3 0,3 0,1 0,4 0,1 0,2 0,0 0,3 0,0
TNO3 -0,1 1,7 -0,1 1,1 0,0 0,8 0,0 0,7 0,0 0,8
TNO5 0,0 0,3 0,0 0,1 0,0 0,1 -0,1 0,0 0,1 0,0
TNO7 0,2 0,6 0,2 0,3 0,4 0,2 0,6 0,1 0,8 0,1
TN10 -2,6 0,2 -2,8 0,1 -2,5 0,1 -2,9 0,0 -2,3 0,0
TN12 0,0 0,3 0,2 0,2 1,1 0,0 0,4 0,0 0,1 0,1
TN13 0,0 2,4 0,0 1,3 0,0 0,6 0,0 0,3 0,0 0,4
TN15 -0,2 0,8 -0,3 0,4 -0,3 0,2 0,1 0,1 -0,5 0,1
TN16 0,1 0,6 0,1 0,3 0,1 0,2 0,0 0,1 0,1 0,1
TN21 0,2 0,4 0,2 0,2 0,2 0,1 0,2 0,1 0,2 0,1
TN22 -4,3 0,1 -6,0 0,0 -4,2 0,0 -3,0 0,0 -3,2 0,0
TN23 -0,5 0,3 -0,5 0,1 -0,4 0,1 -0,4 0,1 -0,3 0,1
TN26 0,2 1,0 0,1 0,5 0,0 0,3 0,0 0,1 0,0 0,2
TN29 -0,2 0,2 -0,2 0,1 -0,1 0,1 -0,1 0,1 -0,1 0,1
TN32 0,3 0,3 0,3 0,2 0,3 0,1 0,1 0,1 0,2 0,1
TN34 0,2 0,2 0,1 0,1 0,1 0,1 -0,1 0,0 0,0 0,0
TN35 0,1 0,6 0,3 0,3 0,4 0,2 0,3 0,2 0,3 0,2
TN36 -0,4 0,3 -0,4 0,1 -0,3 0,1 -0,2 0,1 -0,2 0,1
TN41 -0,3 0,2 -0,4 0,1 -0,3 0,1 -0,3 0,0 -0,1 0,0
TN42 0,1 0,4 0,1 0,2 0,2 0,1 0,2 0,1 0,2 0,1
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Abbildung 20: En-Zahlen Kohlenmonoxid
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4.4  En-Zahlen Benzol
Tabelle 12: En-Zahlen und Standardunsicherheiten fiir die Benzol-Bewertungsangebote
Prufgas PG 16 PG 17 PG 18 PG 19 PG 20
u(x) u(x) u(x) u(x) u(x)
TN En  [Hg/m?] | En [pg/m3] | En [pg/m3] | En  [pg/m?] | E.  [pg/mI

TNO9 -0,6 0,2 -0,5 0,4 -0,4 11 -0,3 0,6 -0,2 1,8
TN20 -0,5 0,1 -0,2 0,1 0,2 0,2 0,0 0,1 0,4 0,3
TN24 -0,4 0,1 -0,2 0,1 -0,2 0,2 0,0 0,1 -0,2 0,3
TN25 -0,9 0,1 -0,9 0,1 -1,0 0,2 -0,5 0,1 -0,9 0,2
TN30 -0,1 0,1 0,1 0,1 0,0 0,2 0,2 0,1 0,0 0,3
TN31 -2,6 0,0 -2,1 0,1 -1,6 0,2 -1,3 0,1 -1,3 0,3
TN37 0,3 0,1 0,1 0,1 0,2 0,3 0,4 0,2 0,1 0,4
TN40 -0,4 0,1 -0,1 0,2 -0,1 0,5 0,0 0,3 0,0 0,7
TN43 -0,4 0,1 -0,5 0,1 -0,4 0,1
TN44 -3,5 0,0 -2,7 0,1 -1,3 0,3 -1,7 0,1 -0,7 0,4
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Abbildung 21: En-Zahlen Benzol
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4.5 Querempfindlichkeiten

Zur Ermittlung der Querempfindlichkeiten im Bereich der Auf3enluftkonzentration wurden fr
die Komponente Benzol eine Konzentration von 5 pg/ms3 und fur Schwefeldioxid von 30 pg/m3
und 100 pg/m?3 gewahlt. Die Priifgase, ohne den Zusatz von Stérkomponenten, wurden jeweils
vor und nach den Angeboten der Stérkomponenten mit gleicher Konzentration dosiert (sog.
Bracketing). Somit konnte die konstante Dosierung gezeigt werden. Die Konzentrationen vor
und nach den Angeboten zur Ermittlung der Querempfindlichkeit wurden zur Berechnung der
Querempfindlichkeit zusammengefasst.

Fur die Komponente Schwefeldioxid wurde die Querempfindlichkeit auf Wasserdampf (PG 7
bis PG 9) und Stickstoffmonoxid (PG 11 bis PG 13) bei einer Schwefeldioxidkonzentration von
30 pg/m3 und 100 pg/m?3 untersucht. Die Messwerte der Prifgasangebote PG 4 und PG 14
wurden zur Probe P003 und die Angebote PG 6 und PG 10 zur Probe P004 zusammenge-
fasst. Nachfolgende Abbildung 22 bis Abbildung 35 zeigen jeweils die gemessenen Konzent-
rationen des Querempfindlichkeitsangebotes (siehe 1.2 Zeitplan) und die Differenzen zum
stérkomponentenfreien Priifgasangebot. Die Angebote wurden robust ausgewertet und ent-
halten zusatzlich zu den Messwerten die Referenzwerte des stérkomponentenfreien Prifga-
ses. Bei den Differenzen handelt es sich um die Differenz des Messwertes des jeweiligen TN
zum Messwert des stérkomponentenfreien Prifgasangebotes.

Es zeigt sich, dass die Differenzen bei Schwefeldioxid sowohl bei der Konzentration 30 pg/ms3
als auch bei 100 pg/m3 bei héherer Stérkomponente NO (500 nmol/mol) deutlicher/gréRer aus-
fallen. Bei der niedrigeren Stoffmengenkonzentrationen der Stérkomponente NO
(50 nmol/mol) ist die Auswirkung eher gering.

TN 22 setzt einen Analysator mit WS-CRDS-Technologie (wellenlangengescannte Ring-
Down-Laserspektroskopie) als Analysemethode ein. Die Querempfindlichkeiten bei Schwefel-
dioxid liegen hier deutlich héher im Vergleich zu den restlichen Analysemethoden.

Bei der Komponente Benzol wurde analog vorgegangen. Die Priifgasangebote PG 18 und
PG 24 wurden zur Probe P005 zusammengefasst. Nachfolgende Abbildung 36 bis Abbil-
dung 40 zeigen jeweils die gemessenen Konzentrationen des Querempfindlichkeitsangebotes
(siehe 1.2 Zeitplan) und die Differenzen zum stérkomponentenfreien Prifgasangebot. Bei den
Differenzen handelt es sich um die Differenz des Messwertes des jeweiligen TN zum Messwert
des stérkomponentenfreien Prifgasangebotes. Die Storkomponente Ozon (180 pug/m3) wirkt
sich, mit Ausnahme eines TN, nur marginal auf die Benzolwerte aus.
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451 Schwefeldioxid

Probe: (PG14, PG4) 30 pg/m3 SO2 zugewiesener Wert: 32,0 ug/m3 (empirischer Wert)
Merkmal: Schwefeldioxid Rel. Soll-Stdabw.: 4,7% (empirischer Wert)
Anzahl Labore in Berechnung: 23 Rel. Wiederhol-Stdabw. (Vr): 2,7%
40- Toleranzbereich: 29,0 - 35,0 pg/m3 (|Z-Score| <= 2,0)
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Abbildung 22: Probe P003: Ermittlung des Vorgabewertes aus den Konzentrationen der Priifgasangebote PG 4 und PG 14 - ca. 30 pg/m?3 Schwefeldioxid
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Probe: (PG10, PG6) 100 pg/m3 SO2 zugewiesener Wert: 103,0 pg/ms3 (empirischer Wert)
Merkmal: Schwefeldioxid Rel. Soll-Stdabw.: 2,7% (empirischer Wert) &
Anzahl Labore in Berechnung: 23 Rel. Wiederhol-Stdabw. (Vr): 0,9% P
0 Toleranzbereich: 97,3 - 108,6 pug/ms3 (|Z-Score| <= 2,0) K
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Abbildung 23: Probe P004: Ermittlung des Vorgabewertes aus den Konzentrationen der Priifgasangebote PG 6 und PG 10 - ca. 100 pg/m3 Schwefeldioxid
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Probe: PG7 zugewiesener Wert: 30,4 pg/m3 (empirischer Wert)
Merkmal: Schwefeldioxid Rel. Soll-Stdabw.: 3,9% (empirischer Wert)
Anzahl Labore in Berechnung: 22 Rel. Wiederhol-Stdabw. (Vr): nicht verfigbar
40- Toleranzbereich: 28,1 - 32,8 pg/ms (|Z-Score| <= 2,0)
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Abbildung 24: Prifgasangebot PG 7: Vergleich der Schwefeldioxid-Konzentration zur Ermittlung der Querempfindlichkeit der Schwefeldioxid-Messung (SO2 ca. 30 pg/m3)

gegenuber Wasserdampf 4 mmol/mol H20 (ca. 15 % rel. Feuchte)
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Probe: (P003, PG7) Querempfindlichkeit zugewiesener Wert: 0,0 pg/m? (Referenzwert)
Merkmal: SO2 Differenz Rel. Soll-Stdabw.: nicht verfugbar
Anzahl Labore in Berechnung: 22 Rel. Wiederhol-Stdabw. (Vr): nicht verflugbar
o Toleranzbereich: -0,9 - 0,9 pg/m? (|Z-Score| <= 2,0)
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Abbildung 25: Querempfindlichkeit beim Priifgasangebot PG 7 der Schwefeldioxid-Messung (SO2 ca. 30 pg/ms3) gegenuber Wasserdampf 4 mmol/mol H20 (ca. 15 % rel.
Feuchte)
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STIMES-Ringversuch Schwefeldioxid, Kohlenmonoxid und Benzol 2025

Probe: PG9 zugewiesener Wert: 30,0 pg/ms3 (empirischer Wert)
Merkmal: Schwefeldioxid Rel. Soll-Stdabw.: 4,8% (empirischer Wert)
Anzahl Labore in Berechnung: 22 Rel. Wiederhol-Stdabw. (Vr): nicht verfugbar
45- Toleranzbereich: 27,1 - 32,8 pg/ms (|Z-Score| <= 2,0)
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Abbildung 26: Prifgasangebot PG 9: Vergleich der Schwefeldioxid-Konzentration zur Ermittlung der Querempfindlichkeit der Schwefeldioxid-Messung SO: ca. 30 pug/m3

gegenuber Wasserdampf 10 mmol/mol H20 (ca. 40 % rel. Feuchte)
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STIMES-Ringversuch Schwefeldioxid, Kohlenmonoxid und Benzol 2025

Probe: (P003, PG9) Querempfindlichkeit zugewiesener Wert: 0,0 pg/m? (Referenzwert)
Merkmal: SO2 Differenz Rel. Soll-Stdabw.: nicht verflgbar
Anzahl Labore in Berechnung: 22 Rel. Wiederhol-Stdabw. (Vr): nicht verfugbar
16 Toleranzbereich: -0,8 - 0,8 pg/m? (|Z-Score| <= 2,0)
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Abbildung 27: Querempfindlichkeit beim Priifgasangebot PG 9 der Schwefeldioxid-Messung (SO, ca. 30 pg/m3) gegeniiber Wasserdampf 10 mmol/mol H,O (ca. 40 %

rel. Feuchte)
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STIMES-Ringversuch Schwefeldioxid, Kohlenmonoxid und Benzol 2025

Probe: PG8 zugewiesener Wert: 95,1 pg/m3 (empirischer Wert)
Merkmal: Schwefeldioxid Rel. Soll-Stdabw.: 1,9% (empirischer Wert)
Anzahl Labore in Berechnung: 22 Rel. Wiederhol-Stdabw. (Vr): nicht verfigbar
120- Toleranzbereich: 91,5 - 98,7 pg/ms3 (|Z-Score| <= 2,0)
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Abbildung 28: Prifgasangebot PG 8: Vergleich der Schwefeldioxid-Konzentration zur Ermittlung der Querempfindlichkeit der Schwefeldioxid-Messung SOz ca. 100 pg/m?3

gegenuber Wasserdampf 10 mmol/mol H20 (ca. 40 % rel. Feuchte)
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STIMES-Ringversuch Schwefeldioxid, Kohlenmonoxid und Benzol 2025

Probe: (P004, PG8) Querempfindlichkeit zugewiesener Wert: 0,0 pg/m? (Referenzwert)
Merkmal: SO2 Differenz Rel. Soll-Stdabw.: 14609,4% (empirischer Wert)
Anzahl Labore in Berechnung: 22 Rel. Wiederhol-Stdabw. (Vr): nicht verfiigbar
6 Toleranzbereich: -2,9 - 2,9 pg/m? (|Z-Score| <= 2,0)
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Abbildung 29: Querempfindlichkeit beim Priifgasangebot PG 8 der Schwefeldioxid-Messung SOz ca. 100 pug/m?3 gegenuber Wasserdampf 10 mmol/mol H20 (ca. 40 % rel.
Feuchte)
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STIMES-Ringversuch Schwefeldioxid, Kohlenmonoxid und Benzol 2025

Probe: PG11 SO2 100 pg/m3 + 500 nmol/mol NO zugewiesener Wert: 114,0 pg/ms3 (empirischer Wert)
Merkmal: Schwefeldioxid Rel. Soll-Stdabw.: 3,5% (empirischer Wert)
Anzahl Labore in Berechnung: 22 Rel. Wiederhol-Stdabw. (Vr): nicht verfligbar @
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Abbildung 30: Prifgasangebot PG 11: Vergleich der Schwefeldioxid-Konzentration zur Ermittlung der Querempfindlichkeit der Schwefeldioxid-Messung SO2 ca. 100 pg/m3

gegenuber Stickstoffmonoxid (NO ca. 500 nmol/mol)
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STIMES-Ringversuch Schwefeldioxid, Kohlenmonoxid und Benzol 2025

Probe: (P0O04, PG11) Querempfindlichkeit zugewiesener Wert: 0,0 pg/m? (Referenzwert)
Merkmal: SO2 Differenz Rel. Soll-Stdabw.: nicht verflgbar
Anzahl Labore in Berechnung: 23 Rel. Wiederhol-Stdabw. (Vr): nicht verfligbar
10- Toleranzbereich: -3,2 - 3,2 pg/md (|Z-Score| <= 2,0)
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Abbildung 31: Querempfindlichkeit beim Priifgasangebot PG 11 der Schwefeldioxid-Messung SOz ca. 100 pg/m? gegeniber Stickstoffmonoxid (NO ca. 500 nmol/mol)
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STIMES-Ringversuch Schwefeldioxid, Kohlenmonoxid und Benzol 2025

Probe: PG12 SO2 30 pg/m3 + 500 nmol/mol NO zugewiesener Wert: 41,2 pg/ms3 (empirischer Wert)
Merkmal: ) Schwefeldioxid Rel. Soll-Stdabw.: 8,7% (empirischer Wert)
Anzahl Labore in Berechnung: 22 Rel. Wiederhol-Stdabw. (Vr): nicht verflighar
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Toleranzgrenze (é‘ s
45 /. xf
40-
35’ Tolg jrenze
30
254
20+
154
10
5,
0- N ™ o) © ™~ © o — N %) < Ty © o — N o N < o — I
o o o o o o - - - - — — — — N [aN] N ™ (a2} ™ < <
z pd pd z pd pd z pd pd z pd pd z pd pd z pd pd pd pd z z
= [ - = [ - = = - = [ ~ = [ - = [ - = [ - =
Labor
Erstellt mit PROLab Plus | © QuoData
Abbildung 32: Priifgasangebot PG 12: Vergleich der Schwefeldioxid-Konzentration zur Ermittlung der Querempfindlichkeit der Schwefeldioxid-Messung SO: ca. 30 pg/m?3

gegeniiber Stickstoffmonoxid (NO ca. 500 nmol/mol)
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STIMES-Ringversuch Schwefeldioxid, Kohlenmonoxid und Benzol 2025

Probe: (P003, PG12) Querempfindlichkeit zugewiesener Wert: 0,0 pg/m? (Referenzwert)

Merkmal: SO2 Differenz Rel. Soll-Stdabw.: nicht verflgbar

Anzahl Labore in Berechnung: 23 Rel. Wiederhol-Stdabw. (Vr): nicht verfligbar
10- Toleranzbereich: -2,8 - 2,8 pg/md (|Z-Score| <= 2,0)
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Abbildung 33: Querempfindlichkeit beim Priifgasangebot PG 12 der Schwefeldioxid-Messung SOz ca. 30 pug/m?3 gegenuber Stickstoffmonoxid (NO ca. 500 nmol/mol)
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STIMES-Ringversuch Schwefeldioxid, Kohlenmonoxid und Benzol 2025

Probe: PG13 SO2 30 pg/m3 + 50 nmol/mol NO zugewiesener Wert: 33,4 pg/m3 (empirischer Wert)
Merkmal: _ Schwefeldioxid Rel. Soll-Stdabw.: 4,0% (empirischer Wert)
Anzahl Labore in Berechnung: 22 Rel. Wiederhol-Stdabw. (Vr): nicht verflgbar
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Abbildung 34: Prifgasangebot PG 13: Vergleich der Schwefeldioxid-Konzentration zur Ermittlung der Querempfindlichkeit der Schwefeldioxid-Messung SO2 ca. 30 pg/m3

gegenuber Stickstoffmonoxid (NO ca. 50 nmol/mol)
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STIMES-Ringversuch Schwefeldioxid, Kohlenmonoxid und Benzol 2025

Probe: (P003, PG13) Querempfindlichkeit zugewiesener Wert: 0,0 pg/m? (Referenzwert)
Merkmal: SO2 Differenz Rel. Soll-Stdabw.: nicht verfligbar
Anzahl Labore in Berechnung: 23 Rel. Wiederhol-Stdabw. (Vr): nicht verfligbar
14 Toleranzbereich: -0,4 - 0,4 pg/md (|Z-Score| <= 2,0)
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Abbildung 35: Querempfindlichkeit beim Priifgasangebot PG 13 der Schwefeldioxid-Messung SOz ca. 30 ug/m?3 gegenuber Stickstoffmonoxid (NO ca. 50 nmol/mol)
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STIMES-Ringversuch Schwefeldioxid, Kohlenmonoxid und Benzol 2025

45.2 Benzol
Probe: (PG18, PG24) Benzol 5 pg/m3 zugewiesener Wert: 5,0 pg/ms3 (empirischer Wert)
Merkmal: Benzol Rel. Soll-Stdabw.: 7,3% (empirischer Wert)
Anzahl Labore in Berechnung: 10 Rel. Wiederhol-Stdabw. (Vr): 2,1%
61 Toleranzbereich: 4,2 - 5,7 pug/ms3 (|Z2-Score| <= 2,0)
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Abbildung 36: Probe P0O05: Ermittlung des Vorgabewertes aus den Konzentrationen der Priifgasangebote PG 18 und PG 24 - ca. 5 ug/ms3 Benzol
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STIMES-Ringversuch Schwefeldioxid, Kohlenmonoxid und Benzol 2025

Probe: PG22 zugewiesener Wert: 4,8 ug/ms3 (empirischer Wert)
Merkmal: Benzol Rel. Soll-Stdabw.: 4,4% (empirischer Wert)
Anzahl Labore in Berechnung: 9 Rel. Wiederhol-Stdabw. (Vr): nicht verfligbar
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Abbildung 37: Priifgasangebot PG 22: Vergleich der Benzol-Konzentration zur Ermittlung der Querempfindlichkeit bei ca. 5 pg/m?3 Benzol gegeniiber Wasserdampf

10 mmol/mol H20 (ca. 40 % rel. Feuchte)
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STIMES-Ringversuch Schwefeldioxid, Kohlenmonoxid und Benzol 2025

Probe: (P005, PG22) Querempfindlichkeit zugewiesener Wert: 0,0 pg/m? (Referenzwert)
Merkmal: Benzol Differenz Rel. Soll-Stdabw.: nicht verfligbar
Anzahl Labore in Berechnung: 9 Rel. Wiederhol-Stdabw. (Vr): nicht verfligbar
03. Toleranzbereich: -0,2 - 0,2 pg/md (|Z-Score| <= 2,0)
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Abbildung 38: Querempfindlichkeit beim Priifgasangebot PG 22 bei der Benzol-Messung ca. 5 pg/m? gegeniiber Wasserdampf 10 mmol/mol H20 (ca. 40 % rel. Feuchte)
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STIMES-Ringversuch Schwefeldioxid, Kohlenmonoxid und Benzol 2025

Probe: PG23 Benzol 5 pg/ms3 + 180 pg/m3 Ozon zugewiesener Wert: 5,1 pg/m3 (empirischer Wert)
Merkmal: Benzol Rel. Soll-Stdabw.: 6,0% (empirischer Wert)
Anzahl Labore in Berechnung: 9 Rel. Wiederhol-Stdabw. (Vr): nicht verfiigbar
6 Toleranzbereich: 4,5 - 5,7 ug/ms (|Z-Score| <= 2,0) &\@‘
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Abbildung 39: Priifgasangebot PG 23: Vergleich der Benzol-Konzentration zur Ermittlung der Querempfindlichkeit bei ca. 5 pg/m? Benzol gegeniiber 180 pg/m3 Ozon
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STIMES-Ringversuch Schwefeldioxid, Kohlenmonoxid und Benzol 2025

Probe: (P005, PG23) Querempfindlichkeit zugewiesener Wert: 0,0 pg/m? (Referenzwert)
Merkmal: Benzol Differenz Rel. Soll-Stdabw.: nicht verfligbar
Anzahl Labore in Berechnung: 9 Rel. Wiederhol-Stdabw. (Vr): nicht verfugbar
02, Toleranzbereich: -0,1 - 0,1 pg/m3 (|Z-Score| <= 2,0)
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Abbildung 40: Querempfindlichkeit beim Priifgasangebot PG 23 bei der Benzol-Messung ca. 5 pg/m3 Benzol gegentiber 180 pg/m3 Ozon
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STIMES-Ringversuch Schwefeldioxid, Kohlenmonoxid und Benzol 2025

4.6  Vergleichsmessungen ORSA-RGhrchen

Begleitend zum Ringversuch wurden an interessierte TN zuséatzlich mit Prufgas beaufschlagte
Aktivkohleréhrchen verteilt. Hierbei handelt es sich um sog. ORSA-Sammler. Diese werden
als Passivsammler fur BTEX in der Aufenluft verwendet. Die Proben wurden durch das
LANUK NRW im organischen Labor des Fachbereich 43 mit Prifgas homogen belegt.

Hergestellt wurden Proben in zwei unterschiedlichen Konzentrationen. Die Proben wurden ab-
schlieRend kodiert, um eine Zuordnung auszuschlieBen. Jede(r) TN erhielt 4 Proben mit je-
weils 2 Proben pro Prifgas-Konzentration. Die Analysenwerte wurden nach der Abgabe durch
die TN als Doppelbestimmung zugeordnet.

Der zugewiesene Wert (Xpr) und die Standardabweichung der Eignungsbekanntgabe op: wur-
den aus dem robusten Mittelwert X* und der robusten Standardabweichung s nach
DIN ISO 13528 Anhang C berechnet.
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STIMES-Ringversuch Schwefeldioxid, Kohlenmonoxid und Benzol 2025

Probe: (ORSA1A, ORSA1B) zugewiesener Wert: 267,0 ng/Probe (empirischer Wert)

Merkmal: Benzol Rel. Soll-Stdabw.: 12,4% (empirischer Wert)

Anzahl Labore in Berechnung: 6 Rel. Wiederhol-Stdabw. (Vr): 2,8%
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Abbildung 41: Benzol-Konzentration ORSA Proben 1 Aund 1 B
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STIMES-Ringversuch Schwefeldioxid, Kohlenmonoxid und Benzol 2025

Probe: (ORSA2A, ORSA2B) zugewiesener Wert: 614,5 ng/Probe (empirischer Wert)
Merkmal: Benzol Rel. Soll-Stdabw.: 14,8% (empirischer Wert)
Anzahl Labore in Berechnung: 6 Rel. Wiederhol-Stdabw. (Vr): 1,6%
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Abbildung 42: Benzol-Konzentration ORSA Proben 2 Aund 2 B
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5 Anhang
5.1 ORSA-Vergleichsmessungen

Tabelle 13: Messwerte und KenngréRen — Probe ORSA 1 Aund 1 B
Benzol Toluol o-Xylol m-/p-Xylol Ethylbenzol

TN ng/Probe ng/Probe ng/Probe ng/Probe ng/Probe
TN17 280,0 365,0 250,0 205,0 320,0
TN18 299,9 379,0 309,8 261,2 423,6
TN28 280,5 343,5 2115 160,0 2545
TN33 236,8 309,8 230,4 195,6 282,7
TN38 2455 316,5 231,3 147,9 273,7
TN39 259,5 360,4 281,6 218,7 328,0

X 267,0 345,7 252,4 198,1 311,6

Opt 33,0 36,5 46,1 58,1 65,9

N 6 6 6 6 6

Tabelle 14: Messwerte und KenngrofRen - Probe ORSA 2 Aund 2 B
Benzol Toluol o-Xylol m-/p-Xylol Ethylbenzol

TN ng/Probe ng/Probe ng/Probe ng/Probe ng/Probe
TN17 615,0 790,0 575,0 460,0 725,0
TN18 714,4 852,3 689,0 576,0 954,5
TN28 651,0 805,5 517,0 401,0 635,5
TN33 549,0 710,8 540,4 451,1 656,4
TN38 537,3 695,8 522,1 388,7 612,6
TN39 620,1 854,3 651,0 492,3 746,0

X 614,5 784,8 582,4 461,5 708,9

Opt 91,0 92,3 83,4 98,1 112,7

N 6 6 6 6 6

Landesamt fur Natur, Umwelt und Klima Nordrhein-Westfalen — Fachbericht 180
-70/79 -
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Tabelle 15: Messwerte und KenngréRen — Probe ORSA — Teilprobe 1 A
Benzol Toluol o-Xylol m-/p-Xylol Ethylbenzol

TN ng/Probe ng/Probe ng/Probe ng/Probe ng/Probe
TN17 280,0 370,0 250,0 210,0 320,0
TN18 283,7 366,2 307,0 258,5 427,9
TN28 283,0 347,0 210,0 161,0 256,0
TN33 241,8 310,8 229,2 193,2 281,4
TN38 248,3 317,3 233,3 146,5 274,1
TN39 263,8 360,2 282,6 215,5 323,8

X 266,8 345,3 252,0 1974 310,2

Opt 19,4 23,6 47,6 55,0 63,7

N 6 6 6 6 6

Tabelle 16: Messwerte und Kenngrof3en - Probe ORSA — Teilprobe 1 B
Benzol Toluol o-Xylol m-/p-Xylol Ethylbenzol

TN ng/Probe ng/Probe ng/Probe ng/Probe ng/Probe
TN17 280,0 360,0 250,0 200,0 320,0
TN18 316,1 391,8 312,6 263,9 419,4
TN28 278,0 340,0 213,0 159,0 253,0
TN33 231,8 308,8 231,6 198,0 284,0
TN38 2427 315,7 229,2 149,3 273,3
TN39 255,2 360,7 280,7 221,8 332,2

X 267,3 346,2 252,9 198,7 313,7

Opt 50,9 47,9 42,5 61,2 71,6

N 6 6 6 6 6
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Tabelle 17: Messwerte und KenngréRen - Probe ORSA — Teilprobe 2 A
Benzol Toluol o-Xylol m-/p-Xylol Ethylbenzol

TN ng/Probe ng/Probe ng/Probe ng/Probe ng/Probe
TN17 610,0 780,0 570,0 450,0 720,0
TN18 719,2 822,9 684,5 581,9 961,0
TN28 650,0 804,0 515,0 405,0 644,0
TN33 544,2 696,2 528,4 443,4 637,0
TN38 528,7 685,1 512,0 378,3 602,1
TN39 621,7 857,4 649,6 490,3 746,0

X 612,3 7743 576,6 458,1 703,4

Opt 103,1 81,3 81,1 92,0 111,8

N 6 6 6 6 6

Tabelle 18: Messwerte und Kenngrof3en - Probe ORSA — Teilprobe 2 B
Benzol Toluol o-Xylol m-/p-Xylol Ethylbenzol

TN ng/Probe ng/Probe ng/Probe ng/Probe ng/Probe
TN17 620,0 800,0 580,0 470,0 730,0
TN18 709,5 881,8 693,5 570,1 947,9
TN28 652,0 807,0 519,0 397,0 627,0
TN33 553,8 725,4 552,4 458,8 675,8
TN38 545,9 706,6 532,3 399,2 623,0
TN39 618,5 851,1 652,4 494,2 746,1

X 616,6 795,3 588,3 464,9 715,8

Opt 87,7 101,7 78,4 92,0 117,9

N 6 6 6 6 6
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5.2 Ergénzende Prifgasangebote —anorganische und

organische Gase

5.2.1 Schwefeldioxid

Tabelle 19: TN-Messwerte der erganzenden Priifgasangebote fiir Schwefeldioxid
PG6 PG7 PG8 PG9 PG10 PG1l1 PG1l2 PG13 PG14 PG15
TN pg/m3  pg/m3 pg/m3 pg/m3 pg/m3 . pg/m3 . pug/m3 pg/m3 pg/m3 pg/ms

TNO2 103,0 30,9 95,8 30,0 102,6 118,0 46,1 34,1 32,5 0,5
TNO3 101,4 29,7 93,8 29,2 1013 112,0 41,2 32,8 31,6 -0,1
TNO5 107,21 329 96,1 30,6 106,1 114,4 39,0 33,6 32,4 -1,3
TNO6 101,7 30,3 95,0 29,7 102,55 119,8 48,5 34,2 32,4 0,2
TNO7 1079 32,1 100,1 31,9 108,7 119,4 43,4 35,5 34,4 0,3
TNO8 101,8 30,3 95,8 29,8 103,2 112,0 40,3 33,2 32,4 -0,1
TN10 1059 31,8 100,9 31,7 107,5 115,5 39,4 33,9 33,2 -1,0
TN11 1015 30,2 95,1 295 1024 113,8 42,2 33,9 32,5 0,5
TN12 102,4 29,8 95,8 30,2 105,55 115,1 42,2 34,4 33,6 0,6
TN13 104,8 29,1 94,9 285 106,4 114,8 38,7 32,9 32,1 0,3
TN14 93,4 30,6 91,6 31,8 96,6 102,8 37,0 32,6 31,6 2,2
TN15 99,8 30,2 94,3 30,0 102,1 112,6 41,3 33,2 32,2 0,1
TN16 97,3 28,4 91,3 27,9 98,1 1114 42,2 31,5 30,2 -0,4
TN19 103,2 30,7 95,0 30,2 103,8 114,3 42,4 34,0 32,9 0,5
TN21 101,8 29,8 95,0 294 1024 113,4 42,0 33,1 32,1 0,3
TN22 102,2 380 111,2 434 108,9 114,4 38,0 314 29,5 0,1
TN26 103,2

TN29 102,21 30,3 94,8 29,7 103,11 113,9 41,6 33,5 32,5 0,4
TN32 103,6 31,3 96,3 31,0 1046 117,4 44,3 34,9 33,5 0,6
TN34 101,4 30,5 95,6 30,6 102,2 108,4 36,8 32,5 31,9 -0,2
TN35 98,6 29,1 92,6 27,1 98,8 105,7 34,0 30,2 29,6 -2,4
TN41 108,3 32,3 99,4 31,4 108,2 121,3 45,4 35,3 34,1 0,7
TN42 1004 29,3 93,1 28,6  100,9 111,1 40,5 32,5 31,4 0,3
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5.2.2 Kohlenmonoxid

Tabelle 20: TN-Messwerte der ergdnzenden Priifgasangebote fiir Kohlenmonoxid

PG 14 PG 15

TN mg/m3 mg/m3

TNO1 2,00 0,01

TNO2 2,01 0,01

TNO3 2,01 0,01

TNO5 2,01 -0,01

TNO7 2,55 0,49

TN12 2,10 0,00

TN13 2,08 0,05

TN15 2,00 0,01

TN16 2,05 0,01

TN21 2,06 0,01

TN23 1,99 0,00

TN26 2,01 -0,02

TN29 2,04 0,02

TN32 2,05 0,00

TN34 2,04 0,00

TN35 2,10 0,00

TN36 2,00 0,00

TN41 2,01 -0,02

TN42 2,05 0,02

5.2.3 Benzol
Tabelle 21: TN-Messwerte der ergdnzenden Priifgasangebote fur Benzol
PG 21 PG 22 PG 23 PG 24

TN png/ms3 pg/ms3 pg/ms3 pHg/ms3
TN20 0,0 51 54 54
TN24 0,0 5,0 5,2 51
TN25 0,1 4,6 4,7 4,8
TN30 0,0 4,9 5,2 51
TN31 0,1 4,3 4,5 4,5
TN37 0,0 4,9 5,2 51
TN40 0,0 5,0 52 51
TN43 0,0 5,0 51 5,0
TN44 0,0 4,4 11 4,4
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5.2.4 Toluol
Tabelle 22: TN-Messwerte der erganzenden Priifgasangebote fiir Toluol
PG 16 PG 17 PG 18 PG 19 PG 20
TN pg/ms3 pg/ms3 pg/ms3 pg/ms3 pg/ms3
TNO9 14 31 9,5 53 13,5
TN20 14 3,0 9,2 49 14,4
TN24 1,7 3,5 9,5 55 14,3
TN25 14 3,3 9,6 54 14,3
TN30 1,7 3,6 9,8 5,6 14,8
TN31 14 3,0 8,7 49 13,4
TN37 2,1 4,3 11,5 6,3 17,1
TN40 1,7 3,5 9,8 5,6 15,1
TN43 1.8 3,7 10,2
5.2.5 o-Xylol
Tabelle 23: TN-Messwerte der ergdnzenden Prifgasangebote fur o-Xylol
PG 16 PG 17 PG 18 PG 19 PG 20
TN png/ms3 png/ms3 png/ms3 png/ms3 png/ms3
TNO9 0,4 1,3 4,2 2,3 6,5
TN20 0,6 15 4,6 2,5 7,2
TN24 0,8 1,8 51 2,9 7,7
TN30 0,8 1,8 51 2,9 7,8
TN31 0,6 1,4 4,3 2,4 6,6
TN37 1,3 2,0 52 34 7,7
TN40 0,7 1,7 4,9 2,8 7,7
TN43 0,7 1,7 5,0
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5.2.6 m-/p-Xylol

Tabelle 24: TN-Messwerte der ergéanzenden Priifgasangebote fiir m-/p-Xylol
PG 16 PG 17 PG 18 PG 19 PG 20
TN pg/ms3 pg/ms3 pg/ms3 pg/ms3 pg/ms3
TNO9 0,8 2,3 4,2 34 7,3
TN20 0,5 1,3 4,6 2,5 7,2
TN24 0,8 1,8 51 3,0 7,7
TN25 0,5 15 4,6 2,6 6,9
TN30 0,8 1,8 52 3,0 7,9
TN31 0,5 1,3 4,5 21 7,0
TN37 11 2,2 55 54 8.4
TN40 0,7 1,6 4,8 2,7 7,5
TN43 0,8 1,8 51

5.2.7 Ethylbenzol

Tabelle 25: TN-Messwerte der ergdnzenden Prufgasangebote fir Ethylbenzol
PG 16 PG 17 PG 18 PG 19 PG 20
TN pg/ms3 pg/ms3 pg/ms3 pg/ms3 pg/ms3
TNO9 1,0 2,0 4,2 2,9 6,3
TN20 0,6 1,3 4,3 2,4 6,5
TN31 0,5 1,1 35 1,8 53
TN37 11 1,9 4,3 2,8 7,2
TN40 0,6 14 4,0 23 6,2
TN43 0,6 1,5 4,1
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